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(57) Abstract 

The invention concerns dye mixtures contain* 
ing the dye of formula (I), CI sulphur black (1) dye 
(53 185X at least one disazo dye of formula (11) in 
which the A, X^ R^, R^ and R^ ring has the mean- 
ing indicated in the description and also containing 
at least one polyazo dye of formula (III) in which n 
and the Y», Y^. Y^. Y<. X^. R^ R^ R« and R^ groups 
always have the meaning mote precisely indicate in 
the description. The invention also concerns the use 
of said dye mixtures to colour natural or synthetic 
substrates. 

(57) Zusanunenfassung 

Farbstoffmischungen, enthaltend den Fart>- 
stoff der Formel (I), den Faibstoff CI. Sulphur 
Black I (53 185), mindestens einen Disazofarbstoff 
der Formel (II), in der der Ring A, X>, R", R^ und 
R3 jewcils die in der Beschreibung genannte Bedeu- 
tung bcsitzen, sowie mindestens einen Polyazofarb- 
stoff der Formel (III), in der n und die Reste Y', 
Y^ Y^ Y^ X^. R^ R^. r6 und R7 ^weils die in der 
Beschreibung nSher genannte Bedeutung besitzen, 
sowie ihre Verwcndung zum I^rben von natOrllchen 
Oder synthetischen Substraten. 
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FARBSTOFFMISCHUNOEN, ENTHALTEND POLYAZOFARBSTOPPE UND DEN FARBSTOFF CX SULFHUR 
BLACK 1 

Be&chreibung 

5 

Die voriiegende Erfindung becrifft neue Farbscof fmischungen, ent- 
haltend den Farbstoff der Formel I 



NH2 OH 




in der 

der Ring A benzoanelliert sein kann, 
Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

30 

Ri Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl. Halogen, Carboxyl, Ci-C4-Alkoxy- 
carbonyl oder Hydroxysulf onyl , 

r2 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, Carboxyl oder Ci -C4 - Alkoxy - 
35 carbonyl oder R^ und R2 zusaimnen einen Rest der Formel 

L^-NZ^-CO, worin fur Methylen oder Carbonyl und fiir 
Ci-C4-Alkyl, das durch Cx-C4-Alkoxy substituiert sein kann, 
Oder gegebenenf alls durch Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy 
substituiertes Phenyl stehen, und 

40 

r3 Wasserstoff. Ci*C4-Alkyl, Hydroxy, Ci -C4 - Alkoxy . Phenoxy. 
Ci-C4-Alkanoyloxy oder Benzoyloxy bedeuten. 



45 
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2 

sowie mindestens einen Polyazof arbstof f der Formel III 



10 



15 




(III) , 



20 in der 



25 



30 



Y2 



0 Oder 1, 



Wasserstoff, Hydroxysulf onyl. Pyrrol idinylsulf onyl , Piperi 



dinylsulfonyl, Morpholinylsulf onyl oder einen Rest der Formel 
S02-Alk, S02-Ar, S02-N(Alk)2, SO2 -N ( Alk) Ar , S02-0Ar, 
SO2-C2H4-Q. S02-CH=CH2, S02-CH2CH=CH2, CO-Ar, 
Alk>s. Ar^ 

N 

Oder 



-N 



O 



0 



Nitro, einen Rest der Formel S02-NHAr oder den Rest Y^, 



Wasserstoff, Hydroxysulfonyl, Pyrrol idinylsulf onyl , Piperi- 
35 dinylsulfonyl, Morpholinylsulf onyl oder einen Rest der Formel 

S02-Alk, S02*N(Alk)2, S02-NHAlk, SO2-CH2COOH, S02-C2H4-Q, 
S02-CH=CH2, S02-CH2CH=CH2, CO-Ar Oder CO-NHAlk Oder Y^ und Y2 
zuaammen einen Rest der Formel l2-nz2-co oder L^-o-CO, 

40 Y^ Wasserstoff oder Y'* und Y^ zusammen einen Rest der Formel 
L2-N22-CO, 



X2 Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 



45 R4 



Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, Carboxyl, Ci -C4 - Alkoxy- 
carbonyl oder Hydroxysulfonyl, 
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r5 Wasserstoff, CiC4-Alkyl, Halogen, Carboxyl Oder Ci-C4-Alkoxy- 
carbonyl oder und zussunmen einen Rest der Formel 
l2-NZ2-CO, 

5 Rfi Wasserstoff, Hydroxy, Ci -C4 -Alkoxy, Ci-C4-Alkanoyloxy oder 
Benzoyloxy und 

r'7 Wasserstoff , Amino oder Hydroxy bedeuten, wobei 



10 Alk fur Ci-Ca-Alkyl, das durch ein bis drei Sauerstof f atome in 

Etherf unktion oder durch ein Schwefelatom oder eine Sulfonyl 
gruppe unterbrochen und durch Hydroxy, Ci -€4 -Alkanoyloxy , 
Benzoyloxy, Sulfato, Halogen, Cyano, Carboxyl oder Phenyl 
substituiert sein kann. 



Ar fur Phenyl, das durch Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Halogen, 
Carboxyl, Ci -C4 - Alkanoyiamino oder Hydroxysulf onyl substi- 
tuiert sein kann, 

20 l2 fur Methylen oder Carbonyl, 

• z2 fiir Wasserstoff, Naphthyl, Cs-Cs-Cycloalkyl oder einen Rest 
der Formel Alk oder Ar und 

25 Q fiir Hydroxy oder eine unter alkalischen Reaktionsbedingungen 
abspaltbare Gruppe stehen, 

sowie ihre Verwendung zum Farben von natiirlichen oder synthe- 
tischen Substraten. 

30 

Der Farbstoff der Formel I weist beim Farben von Leder noch 
anwendungstechnische Mangel auf . Er zeigt insbesondere ein 
schlechtes Durchf arbevermogen. 

35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, neue Farbstoff - 
mischungen bereitzustellen, die den Farbstoff der Formel I ent- 
halter^und den obengenannten Nachteil nicht roehr aufweisen. 

Demgemafl wurden die eingangs naher bezeichneten Farbstoff - 
40 mischungen gefunden. 

Alle in den obengenannten Formeln II und III auftretenden Alkyl- 
gruppen konnen sowohl geradkettig als auch verzweigt sein. 



15 
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Wenn in den obengenannten Fomeln substituierte Alkylreate auf- 
treten, so weisen sie in der Kegel ein Oder zwei Substituenten 
auf . 

5 Wenn in der obengenannten Formel III Alkylreste auftreten, die 
durch Sauerstof fatome in Etherfunktion unterbrochen aind, so sind 
seiche Alkylreste bevorzugt, die durch ein Oder zwei Sauerstof f - 
a tome in Etherfunktion unterbrochen sind. 

10 Wenn in den obengenannten Formeln substituierte Phenylreste auf- 
treten, so weisen sie in der Kegel ein bis drei Substituenten 
auf . 

Die Reste r4, r5, x2, yK , und sind in der obengenannten 
15 Formel III jeweils zweiraal vorhanden. Sie sind voneinander unab- 
hangig und kdnnen jeweils gleich oder verschieden sein, 

Wenn die Formel III y2 und Y^ oder Y^ und Y^ jeweils . zusammen den 
Rest der Formel l2-nz2-CO bedeuten, so kann dieser Rest jeweils 
20 iiber oder CO an die Ringpositionen von Y^, y^ und Y* geknupf t 
sein. 

Reste Ri, r2, r3, r4, r5, x2, 2^ und Alk sind z.B. Methyl, 

Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sec -Butyl oder tert- 
25 Butyl. 

Reste Zi sind weiterhin z.B. 2 -Methoxyethyl, 2 -Ethoxyethyl , 
2 - Propoxyethyl , 2 - Isopropoxyethyl , 2 - Butoxyethyl , 2- oder 
3-Methoxypropyl, 2- oder 3 - Ethoxypropyl , 2- oder 3-Propoxy- 
30 butyl, 2- Oder 3 -Butoxypropyl , 2- oder 4 -Methoxybutyl , 2- 

Oder 4-Ethoxybutyl, 2- oder 4 - Propoxybutyl , 2- oder 4-Butoxy- 
butyl. Phenyl, 2-, 3- oder 4 -Methylphenyl . 2 , 4 -Dimethylphenyl . 
2-, 3- Oder 4 -Methoxyphenyl oder 2 , 4 -Dimethoxyphenyl . 

35 Reste Alk sind z.B. Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert-Pentyl, 
Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 1 -Ethylpentyl , Octyl, 2 -Ethyl - 
hexyl, Isooctyl (Die oblge Bezeichnung Isooctyl ist eine Trivial- 
bezeichnung und stainmt von den nach der Oxosyn these erhaltenen 
Alkoholen - vgl. dazu Ullmann' s Encyclopedia of Industrial 

40 Chemistry, 5th Edition, Vol. A 1, Seiten 290 bis 293, sowie 
Vol. A 10, Seiten 284 und 285), 2-Methoxyethyl, 2 -Ethoxyethyl, 

2 - Propoxyethyl, 2 - Isopropoxyethyl , 2 - Butoxyethyl , 2- oder 

3- Methoxypropyl, 2- oder 3 -Ethoxypropyl , 2- oder 3 - Propoxypropyl , 
2- Oder 3 -Butoxypropyl, 2- oder 4 -Methoxybutyl , 2- oder 4-Ethoxy- 

45 butyl, 2- oder 4 - Propoxybutyl, 3, 6-Dioxaheptyl , 3, 6-Dioxaoctyl, 
4,8-Dioxanonyl, 3 , 7 -Dioxaoctyl , 3 , 7 -Dioxanonyl , 4 , 7 -Dioxaoctyl , 
4,7-Dioxanonyl, 2- oder 4 -Butoxybutyl , 4 , 8 -Dioxadecyl , 3,6,9-Tri- 
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oxadecyi, 3,6,9-Trioxaundecyl, 2 -Methyl thioe thy 1 , 2-Ethylthio- 
ethyl, 2- Oder 3 -Methyl thiopropyl . 2- Oder 3 -Ethylthiopropyl. 
2- Oder 4 -Methyl thiobutyl , 2- oder 4 - Ethyl thiobutyl , 2 -Methyl- 
sulf onylethyl, 2 -Ethylsulfonylethyl , 2- oder 3 -Methylsulf onyl - 
5 propyl, 2- oder 3 - Ethylsulf onylpropyl , 2- oder 4 -Methylsulf onyl - 
butyl, 2- Oder 4 -Ethylsulf onylbutyl , Chlormethyl , 2 -Chlorethyl , 
2- Oder 3 -Chlorpropyl , Benzyl, 1- oder 2 • Phenyl ethyl , 3 -Benzyl - 
oxypropyl, 2 -Hydroxyethyl. 2- oder 3 -Hydroxypropyl, Cyanomethyl, 

2- Cyanoethyl, 2- oder 3 -Cyanopropyl , 2 - Acetyloxyethyl , 2- oder 

10 3-Acetyloxypropyl, 2 - Isobutyryloxyethyl , 2- oder 3 - Isobutyryloxy- 
propyl, Carboxylmethyl, 2 -Carboxylethyl , 2- oder 3-Carboxyl- 
propyl, 2-Sulf atoethyl oder 2- oder 3 -Sulf atopropyl . 

Reste Ri, R^ und R^ sind z.B. Fluor, Chlor, Brom, Methoxy- 

15 carbonyl, Ethoxycarbonyl . Propoxycarbonyl , Isopropoxycarbonyl 
Oder Butoxycarbonyl. 

Reste Ar sind z.B. Phenyl, 2- , 3- oder 4 - Methylphenyl , 2-, 

3- Oder 4 -Ethylphenyl , 2-, 3- oder 4 - Propylphenyl , 2-, 3- 

20 Oder 4 - Isopropylphenyl , 2-, 3- oder 4 -Butyl phenyl , 2 , 4 - Dimethyl - 
phenyl , 2 - , 3 - oder 4 -Methoxyphenyl , 2 - , 3 - oder 4 • Ethoxyphenyl , 
2-, 3- Oder 4 - Isobutoxyphenyl , 2 , 4 -Dimethoxyphenyl , 2-, 3- oder 

4 - Formylaminophenyl, 2-, 3- oder 4 -Acetyl ami nophenyl, 2-, 3- 
oder 4-Propionylaminophenyl, 2-, 3- oder 4 -Chlorphenyl, 2-, 3- 

25 Oder. 4-Carboxyphenyl oder 2-, 3- oder 4 -Hydroxy sulfonylphenyl . 

Reste Z2 sind z.B- Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder 
Cyclooctyl . 

30 Reste R^ und R^ sind z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, 
Butoxy, Isobutoxy, secButoxy. Formyloxy, Acetyloxy, Propionyl- 
oxy, Butyryloxy oder Isobutyryloxy . 

Der Rest Q steht fur Hydroxy oder eine unter alkali schen Reak- 
35 tionsbedingungen abspaltbare Gruppe. Solche Gruppen sind z.B. 
Chlor, Brom, Ci-C4~Alkylsulf onyl , Phenylsulf onyl , OSO3H, SSO3H, 
0P(0) (OH) 2, Ci-C4-Alkylsulfonyloxy, Phenyl su If onyl oxy, C1-C4-AI- 
kanoyloxy, Ci-C4-Dialkylamino oder ein Rest der Formel 

40 




Oder 




45 
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wobei Wi, W2 und unabhangig voneinander jeweils die Bedeutung 
von Ci-C4-Alkyl oder Benzyl und An® jeweils die Bedeutung eines 
Aquivalents eines Anions besitzen. Als Anionen konnen dabei z.B. 
Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid, Mono-, Di- oder Trichloracetat , 
5 Methylsulfonat, Phenylsulf onat Oder 2- oder 4-Methylphenyl - 
sulfonat in Betracht koimnen. 

Reste sind z.B. N- Phenyl -N -methyl sulfamoyl , N- Phenyl -N- ethyl - 
sulfamoyl, N- Phenyl -N-propylsulf amoyl , N- Phenyl -N-butylsulfa- 
10 moyl, 3 -Methyl 3 -Ethyl-, 3 -Propyl-, 3 -Butyl- oder 3 -Phenyl - 
l,2,4-oxadiazol*5-yl, Phenoxysulfonyl , 2-, 3- oder 4 -Methyl • 
phenoxysulfonyl, Phenylsulf onyl , 2-, 3- oder 4 -Methylphenyl - 
sulfonyl Oder 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3 ,5 - Dimethyl - 
phenylsulf onyl . 



Reste und sind, z.B. Dimethylsulf amoyl, Diethylsulf amoyl , 
Dipropylsulfamoyl, Dibutylsulf amoyl , N -Methyl -N-ethylsulf amoyl , 
Bis {2-hydroxyethyl) -sulf amoyl, Bis (carboxylmethyl) -sulf amoyl. 
Bis (2-carboxyethyl) -sulfambyl, Methylsulf onyl, Ethylsulf onyl , 
20 Propyl sulfonyl, Isopropylsulf onyl, Butylsulf onyl, 2 -Hydroxyethyl - 
sulfonyl, 2-Chlorethylsulfonyl, 2 - Sulf atoethylsulf onyl , Benzoyl-, 
2-, 3- Oder 4 -Methylbenzoyl oder 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- 
Oder 3 , 5 -Dimethylbenzoyl . 

25 Reste sind z.B. Methylsulf amoyl , Ethylsulf amoyl , Propyl - 
sulf amoyl, Isopropylsulf amoyl , Butylsulf amoyl , 2 -Hydroxyethyl - 
sulf amoyl , Carboxymethylsulf amoyl , 2 -Carboxyethylsulf amoyl , 
Methylcarbamoyl, E thy 1 carbamoyl , Propyl carbamoyl , Isopropyl - 
carbamoyl, Bu tyl carbamoyl , 2 - Hydroxyethyl carbamoyl, Carboxy- 

30 methylcarbamoyl oder 2 - Carboxyethylcarbamoyl . 

Reste y2 sind z.B. Phenylsulf amoyl oder 2-, 3- oder 4 -Methyl- 
phenyl sulf amoyl . 

35 Yi 



15 




40 



gehorchen z.B. den Formeln 



45 



wo 98/00465 



PCT/EP97y03136 



7 




O N 0 N 




C2H5 



45 
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Da die Farbstoffe der Formeln I, II und III mehrere Hydroxy - 
sulf onylgruppen enthalten, sind auch deren Salze von der Erfin- 
dung mit umfafit, 

Als Salze koiranen dabei Metall - Oder Anunoniumsalze in Betracht. 
Metallsalze sind insbesondere die Lithium-, Natrium- oder 

2g Kaliumsalze. Unter Ammoniumsalzen im erf indungsgemaSen Sinne 
sind seiche Salze zu verstehen, die entweder unsubs tituierte 
Oder subs tituierte Ammoniumkationen aufweisen. Substituierte 
Anunoniurakationen sind z.B. Monoalkyl-, Dialkyl - , Trialkyl - , 
Tetraalkyl- oder Benzyl trial kylammoniumkationen oder solche Kat- 
ionen, die sich von stickstof f haltigen funf- oder sechsgliedrigen 
gesattigten Heterocyclen ableiten, wie Pyrrolidinium- , Piperidi- 
nium- , Morpholinium- oder Piperaziniumkationen oder deren N-mono- 
alkyl- Oder N,N-dialkylsubs tituierte Produkte. Unter Alkyl ist 
dabei im allgemeinen geradkettiges oder verzweigtes C1-C20 -Alkyl 

^2 zu verstehen, das durch ein oder zwei Hydroxylgruppen substi- 
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tuiert und/oder durch ein bis vier Sauerstof f atome in Ether- 
funktion unterbrochen sein kann. 

Diese Salze sind auch zu nennen, wenn in den Farbstoffen der 
5 Formeln I, II und III die Gruppierung 




10 " 

in Salzform vorliegt. 

Vorzugsweise liegen die Salze in Form der Lithium-, Natrium- Oder 
15 Kaliumsalze vor. 

Bevorzugte Mi schungs partner sind Disazof arbstof f e der Formel Ila 




HO3S 

25 

in der der Ring A, X^, R^, R^ und R^ jeweils die obengenannte 
Bedeutung besitzen. 



Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe der 
30 Formel lib 




<IIb) , 



in der der Ring A, X^, R^, R^ und R^ jeweils die obengenannte 
40 Bedeutung besitzen. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe 
der Formel II, in der Ri Wasserstof f , Methyl, Carboxyl, Ci- 
Oder C2-Alko3cycarbonyl oder Hydroxysulf onyl bedeutet. 

45 
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Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof f e der 
Formel II, in der r2 Wasserstoff, Methyl, Carboxyl oder Ci- Oder 
C2-Alkoxycarbonyl bedeutet. 

5 Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe der 
Formel II, in der Wasserstoff oder Hydroxy bedeutet. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe der 
Formel II, in der der Ring A nicht benzoanelliert ist. 

10 

Weiterhin beyorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe der 
Formel II, in der mindestens einer der Reste Ri, r2 und R^ 
von Wasserstoff verschieden ist. 

15 Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe der 
Formel 11, in der Wasserstoff bedeutet. 

Besonders bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe der 
Formel II, in der R^ Hydroxy bedeutet. 

20 

Ganz besonders bevorzugte Mischungspartner sind Disazof arbstof fe 
der Formel II, in der Ri und R^ jeweils Wasserstoff und R^ Hydroxy 
bedeuten. 

25 Von besonderem technischen Interesse als Mischungspartner sind 
Disazof arbstof fe, die der Formel lie 




NH2 OH 



OH 



30 



(lie) 



O2N 



HO3S 



SO3H 



35 gehorchen, wobei der Farbstoff der Formel I Id 




NH2 OH 



40 



02N- 



OH 



HO3S 



SO3H 



did) 



ganz besonders hervorzuheben ist, 

45 
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Bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstof f e der 
Forroel Ilia 

R4 



10 



Y2 



I NH2 OH 

] (f \ — N=N- 

Y3 V HO3S 




N=N~^ J) SO2N 

SO3H 




(Ilia) , 



15 in der Y^, Y^. Y^, Y^, X2, R^, rS und R^ jeweils die obengenannte 
Bedeutung besitzen. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstof f e der 
Formel Illb 



20 



25 




Y3 y4 



R4 

R« N 

II (Illb). 

N 



30 



in der Y^, Y^, Y^, Y*, X^, r4, r5 und R^ jeweils die obengenannte 
Bedeutung besitzen. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstof fe der 
35 Formel III, in der R^ und R^ jeweils Wasserstoff bedeutet. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstof fe der 
Formel III, in der R^ Hydroxy bedeutet. 

40 Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstof fe der 
Formel III, in der Y^ Wasserstoff, Hydroxysulf onyl oder einen Rest 
der Formel 



Ar 



45 



SO2 — Ar 



Oder 
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worin Ar jeweils die obengenannte Bedeutung besitzt. bedeutet. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbs tof f e 
der Forme! Ill, in der Wasserstoff, Hydroxysulf onyl , Nitro 
5 Oder einen Rest der Formel S02-N(Alk)2, SO2-C2H4-Q oder S02-CH=CH2, 
worin Alk und Q jeweils die obengenannte Bedeutung besitzen. 
bedeutet. 

Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstoffe der 
10 Formel III, in der Wasserstoff, Hydroxysulf onyl oder einen Rest 
der Formel SO2-C2H4-Q oder S02-CH=CH2 oder Y^ und y2 zusammen einen 
Rest der Formel L^-NZ^-CO bedeuten, wobei L^, Q und jeweils die 
obengenannte Bedeutung bes'itzen. 

15 Weiterhin bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstoffe 
der Formei III, in der 2^ Ci-C4-Alkyl, das gegebenenf alls durch 
Hydroxy substituiert ist, oder Phenyl bedeutet. 

Besonders bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstoffe der 
20 Formel III, in der X2 Wasserstoff bedeutet. 

Besonders bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstoffe der 
Formel III, in der Hydroxy bedeutet. 

25 Ganz; besonders bevorzugte Mischungspartner sind Polyazof arbstoffe 
der Formel III, in der R^ und jeweils Wasserstoff und R^ 
Hydroxy bedeuten. 



Von besonderem technischen Interesse als Mischungspartner sind 
30 Polyazof arbstoffe, die der Formel Ilic 




gehorchen, worin Y^ Y^, Y^ und Y* jeweils die obengenannte 
Bedeutung besitzen. 



45 
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von besonderem technischen Interesse als Mischungspartner sind 
Polyazofarbstoffe der Formel Ilia, in der Nitro und Yi, Y^ 
und Y^ jewel Is Was sers toff bedeuten. 

5 Hervorzuheben sind Farbstof fmischungen, enthaltend. jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Farbstof fmischung, 19 bis 60 Gew. 
vorzugsweise 29 bis 60 Gew. ■% und insbesondere 29 bis 50 Gew. -% 
Farbstoff der Formel I. 30 bis 80 Gew. vorzugsweise 39 bis 
70 Gew.-% und insbesondere 49 bis 70 Gew. -% C.I. Sulphur Black 

10 1 (53 185), 0,1 bis 5 Gew. -% vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew. und 
insbesondere 0,5 bis 2 Gew. -% mindestens eines Farbstoff s der 
Formel II sowie 0,1 bis 5 Gew. -%, vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew. -% 
una insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-% mindestens eines Farbstoffs 
der Formel III. wobei die Summe der Einzelkomponenten jeweils 

15 100 Gew.-% ergibt. 

Farbstoff zubereitungen konnen neben den Farbstoff mischungen noch 
weitere Bestandteile aufweisen, z.B. 

20 - Abschwachungs- oder Stellmittel zur Einstellung definierter 

Farbstarke, welche vorzugsweise vorgemahlen zugesetzt werden, 
wie Lithiumchlorid, Natriumchlorid, Kaliumchlorid, wasser- 
freies Natriumsulf at oder Dextrin, in einer Menge von 5 bis 
80 Gew, jeweils bezogen auf das Gewicht der Farbstoff - 

25 zubereitung, 

Netzmittel zur Verbesserung der Redispergierbarkei t von 
pulverf ormigen Farbmitteln oder Farbmittelantrocknungen, wie 
Sulfobernsteinsaurealkylester, Dialkyisulf imide, Phosphor- 
30 saurealkylester oder Fettalkoholalkoxylate, in einer Menge 

von 0,1 bis 1 Gew. jeweils bezogen auf das Gewicht 
der Farbstoff zubereitung, 

Entstaubungsmittel zur Vermeidung der Staubbildung beim 
Umgang mit pulverf ormigen Farbmittelzubereitungen, ins- 
besondere Mischungen aus einer Olkoraponente und einem 
geeigneten Emulga tor system, in einer Menge von 0,1 bis 
3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Farbstoff- 
zubereitung, 

einen oder mehrere Farbstoff e mit brauner, roter, rotbrauner, 
blauer, violetter oder griiner Nuance zur Einstellung eines 
rotstichigen, blaustichigen oder grunstichigen schwarzen 
Farbtons in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Farbstoff zubereitung. 
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wobei sie Summe der Einzelkomponenten jeweils 100 Gew. -% ergibt. 

Als Farbstoff mit brauner, roter, rotbrauner, blauer, violetter 
Oder gruner Nuance zur Einstellung eines rotstichigen, blau- 
5 stichigen Oder grunstichigen schwarzen Farbtons der Farbstoff - 
mischung sind beispielsweise die handei sub lichen Farbstoffe 
C.I. Acid Brown 97, C.I. Acid Red 310, C.I. Acid Red 283, 
C.I. Acid Red 282, C.I. Acid Blue 254, C.I. Acid Blue 133, 
C.I. Acid Blue 161 (15 706), C.I. Acid Blue 192, 
10 C.I. Acid Blue 193 (15 707), C.I. Acid Blue 134, 
C.I. Acid Violet 90 (18 762), C.I. Acid Violet 80, 
C.I. Acid Green 26 oder C.I. Acid Green 68:1 geeignet, welche 
in Form der Natrium-, Kalium- oder Lithiumsalze angewandt werden 
konnen . 

15 

Hervorzuheben sind Farbstof f zubereitungen, enthaltend, jeweils 
bezogen auf das Gewicht der Farbstof fzubereitung, 10 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew. -% Farbstoff der Formel I, 
15 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 50 Gew. -% C.I. Sulphur 

20 Black 1 {53 185), 0,1 bis 5 Gew, -% vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew. -% 
mindestens eines Farbs toffs der Formel II, 0,1 bis 5 Gew. 
vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew. -% mindestens eines Farbstof fs der 
Formel III sowie 0 bis 74,8 Gew.'%, vorzugsweise 0 bis 
74,6 Gew. -% weitere Bestandteile, wobei die Summe der Einzel- 

25 komponenten jeweils 100 Gew. -% ergibt. 

Von besonderem Interesse sind Farbstof fmischungen, die die Farb- 
stoffe der Formel I, II und III in einem solchen Verhaltnis ent- 
halten, daJB im Absorptionsspektrum der Mischung (I, II und III), 
30 gemessen bei einem pH-Wert von ca. 4 in Wasser, das Verhaltnis 
der Absorptionsmaxima 464 bis 465 nm:605 bis 606 nm, 1,3 bis 1,4 
vorzugsweise 1,36 bis 1,4 und insbesondere ca. 1,38 betragt. 

Die neuen Farbstof fmischungen konnen auf an sich bekannter Weise 
35 erhalten werden. Beispielsweise kann man die einzelnen Mischungs 
partner in den entsprechenden Gewichtsverhaltnissen miteinander 
mischen. Es ist aber auch moglich, eine Mischung der Azofarb- 
stoffe der Formel I, II und III durch Mischkupplung herzustellen 
und danach mit dem Farbstoff C.I. Sulphur Black 1 (53 185) abzu- 
40 mischen. 

Der Farbstoff der Formel I ist z.B. in der US-A-4 479 906 
beschrieben. 

45 Der Farbstoff C.I. Sulphur Black 1 (53 185) ist handelsiiblich. 
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Die Farbstbffe der Formeln II und III sind z.B. aus den alceren 
Patentanmeldungen DE-A-1 953 01 76 und DE-A-1 954 87 85 bekannt. 

Die erf indungsgemafien Farbstof fmischungen eignen sich in vor - 
5 teilhafter Weise zum Farben von naturlichen Oder synthetischen 
Substraten, beispielsweise von Wolle, Leder, Polyamid oder Papier 
(auch mittels des Ink- Jet-Verfahrens) . Insbesondere sind sie zum 
Farben von Leder geeignet. 

10 Man erhalt Farbungen in grunstichigen, blaustichigen bis rot- 
stichigen schwarzen Farbtonen mit guten Migrations- und NaB- 
echtheiten. Insbesondere hervorzuheben ist das ausgezeichnete 
Durchfarbeverraogen der neuen Farbstof fmischungen beim Farben 
von Leder. 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
Folgende Farbstoffe kamen zur Anwendung. 
20 Farbstoff Nr. 1 

Natriumsalz des Farbstoffs der Formel I 
Farbstoff Nr. 2 

25 

Lithiumsalz des Farbstoffs der Formel I 
Farbstoff Nr. 3 
3 0 Kaiiumsalz des Farbstoffs der Formel I 
Farbstoff Nr. 4 

Natriumsalz des Farbstoffs der Formel lid 

35 

Farbstoff Nr. 5 

Lithiumsalz des Farbstoffs der Formel Ild 
40 Farbstoff Nr. 6 

Kaiiumsalz des Farbstoffs der Formel lid 
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Farbstoff Nr, 7 



Natriumsalz des Farbs toffs der Formel Illd 




15 

Farbstoff Nr. 8 



Lithiumsalz des Farbstoffs der Formel Illd 
20 Farbstoff Nr* 9 

Kaliumsalz des Farbstoffs der Formel Illd 
Farbstoff Nr. 10 

25 

Natriumsalz des Farbstoffs C.I. Sulphur Black 1 (53 185) 

Die Salze der Farbstoff e Nr. 1 bis 9 wurden durch Spruhtrocknung 
der jewel ligen waBrigen Losungen erhalten. 

30 

Das Salz des Farbstoffs Nr. 10 wurde durch Schranktrocknung 
der waBrigen Losung und anschlieflender Trockenmahlung erhalten. 

Farbeverf ahren fur Rindoberleder 
35 (Die genannten Telle sind Gewichtsteile) 

100 Telle eines in ublicher Weise gegerbten Leders mit einer 
Falzstarke von 2,2 mm wurden in 50 Teilen Wasser bei einer 
Temperatur von 40^0 mit 2 Teilen Natriumf ormiat 0,5 Teilen 
40 Natriumhydrogencarbonat und 1 Teil Natriumacetat durch 
180-minutiges Walken und anschliefiend nach Zugabe von 
100 Teilen Wasser bei einer Temperatur von 30oc uber Nacht 
in einem WalkfaB neutralisiert . Das Leder wird dann durch 
10-minutiges Walken in 200 Teilen Wasser gewaschen. 

45 
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AnschlieBehd wird die Nachgerbung in 30 Teilen Wasser bei einer 
Temperatur von 30^0 mit 13 Teilen eines handelsiib lichen syn- 
thetischen Gerbmittels durchgef vihrt , Nachdem das Leder 65 min 
in der Nachgerbf lussigkei t gewalkt worden ist, wird die Farbung 
5 dann so vorgenornmen, dafl man 2 Telle Farbstof f zubereitung (unge- 
lost) zugibt und das Leder 120 min bei einer Temperatur von 25^0 
walkt, anschliefiend 150 Teile Wasser zugibt und es nochmals 
10 min walkt. Nach Zugabe von 1 Teil konz. Ameisensaure walkt man 
weitere 30 min und laBt dann die Flotte ab. Das Leder wird 

10 dann gewaschen, indem man bei einer Temperatur von 4 0^0 mit 
200 Teilen Wasser versetzt und 10 min walkt. Danach wird die 
Flotte erneut abgelassen. Die Fettung wird in 100 Teilen Wasser 
bei einer Temperatur von 55^C durch Zugabe von 5 Teilen eines 
handel sub lichen Fett-Lickers und 40-minutiges Walken durch- 

15 gefuhrt. Nach dem Ansauern mit 1 Teil Ameisensaure walkt man 
weitere 4 0 min. Danach wird das Leder kalt gespult, ausge- 
reckt, getrocknet, in Sagespane eingelegt, gestollt und Vakuum- 
getrocknet . 

20 Beispiel 1 

35 g Farbstoff Nr. 10, 

35 g Farbstoff Nr. 1, 

25 

0,5 g Farbstoff Nr. 4, 



0,3 g Farbstoff Nr. 7, 
30 27,3 g vorgemahlenes wasserfreies Natriumsulf at und 
2 g handel subliches Entstaubungsmittel 
wurden homogen vermischt, 

35 

Die Farbstof fmischung farbt Leder in blaustichig schwarzem 
Farbton. 

Beispiel 2 

40 

35 g Farbstoff Nr. 10, 



35 g Farbstoff Nr. 2, 



45 0,5 g Farbstoff Nr. 5, 
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0,5 g Farbstoff Nr. 8, 

27 g vorgemahlenes wasserfreies Natriumsulf at und 
5 2 g handelsiibliches Entstaubungsmittel 
wurden homogen vermischt. 

Die Farbstof fmischung farbt Leder in blaustichig schwarzem 
10 Farbton, 

Beispiel 3 

35 g Farbstoff Nr. 10. 

15 

35 g Farbstoff Nr. 3, 
0,S g Farbstoff Nr. 6, 
20 0,5 g Farbstoff Nr. 9, 

27 g vorgemahlenes wasserfreies Natriumsulf at und 

2 g handelsiibliches Entstaubungsmittel 

25 

wurden homogen vermischt. 

Die Farbstof fmischung farbt Leder in blaustichig schwarzem 
Farbton. 

30 

Beispiel 4 

35 g Farbstoff Nr. 10, 
35 32 g Farbstoff Nr. 1, 
0,5 g Farbstoff Nr. 4 
0,5 g Farbstoff Nr. 7, 

40 

3 g C.I. Acid Red 310, 

27 g vorgemahlenes wasserfreies Natriumsulf at und 
45 2 g handelsiibliches Entstaubungsmittel 
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wurden homogen vermischt. 

Die Farbstoffmischung farbt Leder in rotstichig schwarzem 
Farbton. 

5 

In analoger Weise werden die in der folgenden Tabelle aufge- 
fiihrten Farbstof f zubereitungen erhalten und auf Rindoberleder 
ausgef arbt . 

10 In der Tabelle sind jeweils die Bestandteile der Mischung sowie 
ihre Anteile (inGew.-%) angegeben. 
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Patentanspriiche 

1. Farbstof fmischungen, enthaltend den Farbstoff der Formel I 

5 

NH2 OH 



HO3S ^ SO3H 4 

10 NH2 

(I), 

den Farbstoff C.I. Sulphur Black 1 (53 185), mindestens einen 
Disazof arbstof f der Formel II 



15 



NH2 OH 



20 ^ SO3H R3 

HO3S 

in der 

der Ring A benzoanelliert sein kann, 
Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl, 

Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen. Carboxyl, Ci -C4 - Alkoxy- 
carbonyl oder Hydroxysulfonyl, 



25 



30 



r2 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, Carboxyl oder 

Ci-C4-Alkoxycarbonyi oder und r2 zusairanen einen Rest 
der Formel L^-NZ^-CO. worin fur Methylen oder Carbonyl 
und fur Ci-C4'Alkyl, das durch Ci-C4-Alkoxy substi- 
35 tuiert sein kann, oder gegebenenf alls durch Ci-C4-Alkyl 

Oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl stehen, und 

r3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Hydroxy, Ci-C4-Alkoxy, Phenoxy, 
Ci-C4-Alkanoyloxy oder Benzoyloxy bedeuten, 

40 
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sowie mindestens einen Polyazof arbstof f der Formel III 



10 



/ 



NH2 OH 



15 



/ \ S03H 

Y3 y4 HO3S 



(III) , 



R6 N 



X2 

— ^ 2 



R4 



20 



in der 



25 



30 



0 Oder 1, 

Wassers tof f » Hydroxysulf onyl , Pyrrolidinylsulf onyl , 
Piperidinylsulf onyl, Morpholinylsulf onyl oder einen 
Rest der Formel S02-Alk, SOa-Ar, S02*N{Alk)2. 
S02-N(Alk) Ar, S02-0Ar. SO2-C2H4-Q, S02-CH=CH2, 
S02-CH2CH=CH2, CO-Ar, 
Alk»^ Ar> 



O 



Oder 



11 



•N 



O 



y2 Nitro, einen Rest der Formel S02-NHAr oder den Rest Y^, 

35 y3 Wasserstoff, Hydroxysulf onyl , Pyrrolidinylsulf onyl , 

Piperidinylsulfonyl, Morpholinylsulf onyl oder einen Rest 
der Formel S02-Alk, S02-N{Alk)2. S02-NHAlk, SO2-CH2COOH, 
S02-C2H4-Q, S02-CH=CH2, S02-CH2CH=CH2 , CO-Ar Oder CO-NHAlk 
Oder Y^ und Y^ zusammen einen Rest der Formel L^-NZ^-CO 

40 Oder L^-O-CO, 

y4 wasserstof f oder Y* und Y^ zusammen einen Rest der Formel 



45 



Wasserstof f oder Ci-C4-Alkyl, 
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R4 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, Carboxyl, Ci -€4 - Aikoxy- 
carbonyl oder Hydroxysulf onyl , 

R5 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Halogen, Carboxyl oder 

Ci-C4-Alkoxycarbonyl oder r2 und zusammen einen Rest 
der Fonnel L^-NZ^-CO, 

R6 Wasserstoff, Hydroxy, Ci-C4 -Alkoxy, Ci -C4 - Alkanoyloxy oder 
Benzoyloxy und 

R'^ Wasserstoff, Amino oder Hydroxy bedeuten, wobei 



Alk fur Ci-Ce-Alkyl, das durch ein bis drei Sauerstoff- 
atome in Etherf unktion oder durch ein Schwef elatom 
15 Oder eine Sulf onylgruppe unterbrochen und durch Hydroxy, 

CL-C4-Alkanoyloxy, Benzoyloxy, Sulfate, Halogen, Cyano, 
Carboxyl oder Phenyl substituiert sein kann, 

Ar fur Phenyl, das durch Ci-C4-Alkyl, C1-C4 -Alkoxy, Halogen, 
20 Carboxyl, Ci -C4 - Alkanoylaraino oder Hydroxysulf onyl 

substituiert sein kann, 

l2 fur Methylen oder Carbonyl, 

25 Z2 fur Wasserstoff, Naphthyl, C5 -Ce -Cycloalkyl oder einen 

Rest der Formel Alk Oder Ar und 



Q fur Hydroxy oder eine unter alkalischen Reaktions- 
bedingungen abspaltbare Gruppe stehen. 

2. Farbstof fmischungen nach Anspruch 1, enthaltend Disazofarb- 
stoffe die der Fonnel Ila 




40 

gehorchen, in der der Ring A, X^/ Ri, r2 und R^ jewel Is die in 
Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 
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3. Farbstof fmischungen nach Anspruch 1, enthaltend Disazo- 
farbstoffe, die der Formel lib 



5 




(lib) 



10 

gehorchen, in der der Ring A, X^, R^, und R^ jeweils die 
in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 



4. Farbstof fmischungen nach Anspruch 1, enthaltend Polyazo- 
15 farbstoffe, die der Formel Ilia 

R4 




R4 



' gehorchen, in der der Yi, y2, y3, y4, x^, r4, r5 und R^ 
30 jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 



5. Farbstof fmischungen nach Anspruch 1, enthaltend Polyazo- 
farbstoffe, die der Formel Illb 




R4 
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gehorchen, in der der Y^, Y2, y3, x2, R^. r5 und r6 
jeweils die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

6. Farbstof fmischungen nach Anspruch 1, enthaltend, jeweils 
5 bezogen auf das Gewicht der Farbstof fmischung, 19 bis 

60 Gew,-% Farbstof f I, 30 bis 80 Gew. -% C.I. Sulphur Black 1 
(53 185), 0,1 bis 5 Gew. -% mindestens eines Farbstoffs der 
Formel II sowie 0,1 bis 5 Gew. -% mindestens eines Farbstoffs 
der Formel III. 

10 

7. Verwendung der Farbstof fmischungen gemafi Anspruch 1 zum 
Farben von naturlichen oder synthetischen Substraten. 
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